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(57) Abstract 

The invention concerns a method for making an oxirane by reacting an olefin with a peroxidized compound in the presence of a 
catalyst based on zeolite and in the presence of a solvent, wherein the reaction medium pH comprising the olefin, the peroxidized compound, 
the catalyst, the formed oxirane and the solvent ranges from 4.8 to 6.5. 
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Proc6d6 de fabrication d'un oxiranne par reaction entre une otefine et un compost peroxydd en presence d*un catalyseur a base d'une 
z6olite et en presence d*un solvant, dans lequel le pH du milieu reactionnel comprenant Tol^fine, le compose" peroxyd6, le catalyseur, 
Toxiranne form6 et le solvant est de 4,8 a 6,5. 
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Procede de fabrication d'un oxiranne 



L'invention conceme un procede de fabrication d'un oxiranne par reaction 
entre une olefine et un compose peroxyde en presence d'un catalyseur a base de 
zeolite. Elle concerne plus particulierement un procede de fabrication de 
1,2-epoxypropane (ou oxyde de propylene) par reaction entre le propylene et le 
peroxyde d'hydrogene. 

II est connu de fabriquer de F oxyde de propylene par epoxydation de 
propylene au moyen de peroxyde d'hydrogene et en presence d'un catalyseur de 
type TS-1, comme decrit par exemple dans la demande de brevet EP 0 230 949. 

a des selectivites et/ou des taux de conversion de peroxyde d'hydrogene trop 
faibles. 

L'invention vise a remedier a cet inconvenient en fournissant un procede de 
fabrication d'un oxiranne qui presente une selectivite elevee et/ou un taux de 
conversion eleve. 

L'invention concerne des lors un procede de fabrication d'un oxiranne par 
reaction entre une olefine et un compose peroxyde en presence d'un catalyseur a 
base d'une zeolite et d'un solvant, dans lequel le pH du milieu reactionnel 
comprenant Folefine, le compose peroxyde, le catalyseur, l'oxiranne forme et le 
solvant est de 4,8 a 6,5. 

Une des caracteristiques essentielles de l'invention reside dans le pH. En 
effet, il a ete constate que Facidite du catalyseur joue un role important dans 
Fobtention d'un bon compromis entre la selectivite et le taux de conversion du 
compose peroxyde. En general, une acidite trop elevee conduit a de mauvais 
resultats. L' acidite du catalyseur est cependant difficile a controler au niveau du 
catalyseur meme car des produits qui affectent Facidite, a savoir des sous- 
produits formes lors de F epoxydation et des acides entraines par le recyclage du 
catalyseur et du solvant et par Folefine non convertie, sont facilement adsorbes 
sur la surface du catalyseur. En outre, ces produits ne sont pas faciles a eliminer 
lors de la regeneration du catalyseur. II a maintenant ete trouve que le probleme 
d' acidite du catalyseur peut etre resolu en maintenant le pH du milieu reactionnel 
d'epoxydation a une valeur d'au moins 4,8, de preference d'au moins 5. Le pH 
ne devrait pas depasser la valeur de 6,5, de preference 6. Ceci permet en effet 
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d'obtenir un bon compromis entre la selectivity et Ie taux de conversion du 
compose peroxyde. De bons resultats sont obtenus lorsque le pH du milieu 
reactionnel est maintenu de 4,8 a 6,5, de preference de 5 a 6. 

Dans le procede selon Tinvention le pH du milieu reactionnel peut etre 
5 controle par addition d'une base. Cette base peut etre choisie parmi les bases 
solubles dans l'eau. II peut s'agir de bases fortes. On peut citer a titre 
d'exemples de bases fortes NaOH, KOH ou des hydroxydes d' ammonium 
quaternaires de formule generate NR4 + OH" (R=alkyle). II peut egalement s'agir 
de bases faibles. Les bases faibles peuvent etre inorganiques. On peut citer a titre 

10 d'exemples de bases faibles inorganiques NH4OH, Na2C03, NaHC03, 

Na2HP04, K2CO3, Li 2 C0 3 , KHCO3, LHCO3, K2HPO4. Les bases faibles 
peuvent aussi etre organiques. Des bases faibles organiques qui peuvent convenir 
sont les sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux d'acides carboxyliques 
contenant de preference de 1 a 10 atomes de carbone. Les bases faibles donnent 

15 de bons resultats. Les bases faibles organiques sont preferees. L' acetate de 
sodium convient particulierement bien. 

Les composes peroxydes qui peuvent etre utilises dans le procede selon 
Tinvention sont les composes peroxydes contenant de Toxygene actif et capables 
d'effectuer une epoxydation. Le peroxyde d'hydrogene et les composes 

20 peroxydes qui peuvent produire du peroxyde d'hydrogene dans les conditions de 
la reaction d'epoxydation conviennent bien. Le peroxyde d'hydrogene est 
prefere. 

Dans le procede selon 1'invention, le compose peroxyde est generalement 
mis en oeuvre en une quantite d'au moins 1 mol par kg de milieu reactionnel, en 
25 particulier d'au moins 1,5 mol par kg de milieu reactionnel. La quantite de 
compose peroxyde est generalement inferieure a 10 mol par kg de milieu 
reactionnel; elle est habituellement inferieure ou egale a 5 mol par kg de milieu 
reactionnel, en particulier inferieure ou egale a 3 mol par kg de milieu reactionnel. 
Dans le procede selon Tinvention le compose peroxyde est avantageu- 
30 sement mis en oeuvre sous forme d'une solution aqueuse. En general, la solution 
aqueuse contient au moins 10 % en poids de compose peroxyde, en particulier au 
moins 20 % en poids. Elle contient le plus souvent au maximum 70 % en poids 
de compose peroxyde, en particulier 50 % en poids. 

Dans le procede selon Tinvention Tolefine reagit avec le compose peroxyde 
35 en presence du catalyseur et du solvant a une temperature qui est generalement 
d'au moins 0 °C, en particulier d'au moins 20 °C. La temperature est 
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generalement inferieure a 150 °C; elle est habituellement inferieure ou egale a 
70 °C, en particulier inferieure ou egale a 40 °C. 

Dans le procede selon 1' invention, la reaction entre P define et le compose 
peroxyde peut avoir lieu a pression atmospherique. Elle peut egalement se 
5 derouler sous pression. Generalement, cette pression n'excede pas 40 bar. Une 
pression de 20 bar convient bien en pratique. 

Les catalyseurs utilises dans le procede selon Pinvention contiennent une 
zeolite, a savoir un solide contenant de la silice qui presente une structure 
cristalline microporeuse. La zeolite est avantageusement exempte d'aluminium. 
1 0 Elle contient de preference du titane. 

La zeolite utilisable dans le procede selon Pinvention peut avoir une 
structure cristalline de type ZSM-5, ZSM-1 1, MCM-41 ou de type zeolite beta. 
Les zeolites de type ZSM-5 conviennent bien. Celles presentant une bande 
d'adsorption infrarouge a environ 950-960 cm*" 1 sont preferees. 
1 5 Les zeolites qui conviennent particulierement bien sont les silicalites au 

titane. Celles repondant a la formule xTi02(l-x)SiC>2 dans laquelle x est de 
0,0001 a 0,5, de preference de 0,001 a 0,05 sont performantes. Des materiaux de 
ce type, connus sous le nom de TS-1 et presentant une structure cristalline de 
type ZSM-5, donnent des resultats particulierement favorables. 
20 L'oxiranne qui peut etre prepare par le procede selon T invention est un 

compose organique comprenant un groupement repondant a la formule generate : 

\ / 
-C-C- 
\/ 

o 

L'oxiranne contient generalement de 2 a 20 atomes de carbone, de 
preference de 3 a 10 atomes de carbone. Un oxiranne qui peut etre prepare de 
maniere avantageuse par le procede selon Pinvention est le 1,2-epoxypropane. 
25 Les olefines qui conviennent bien dans le procede selon Pinvention 

contiennent de 3 a 10 atomes de carbone. Le propylene est prefere. 

Le solvant utilise dans le procede selon Pinvention presente generalement 
une miscibilite importante avec Peau. Des solvants qui donnent de bons resultats 
sont les derives organiques aliphatiques contenant de 1 a 4 atomes de carbone. 
30 On peut titer a titre d'exemple le methanol. 

Le rapport molaire entre la quantite d'olefine engagee et la quantite de 
compose peroxyde est generalement superieur ou egal a 1, en particulier 
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superieur ou egal a 1,5. Ce rapport molaire est le plus souvent inferieur ou egal a 
20, en particulier inferieur ou egal a 10. 

Lors d'essais en continu, le rapport molaire entre la quantite d'olefine 
engagee et la quantite de solvant est generalement superieur ou egal a 0,1, de 
5 preference superieur ou egal a 0,5. Ce rapport molaire est le plus souvent 
inferieur ou egal a 50, de preference inferieur ou egal a 10. 

Le procede selon I' invention peut etre realise en continu. En variante, il 
peut etre realise en discontinu. 
Exemples 

10 De Poxyde de propylene a ete fabrique par reaction entre le propylene et le 

peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur TS-1 et en presence de 
methanol. Dans l'exemple 1 donne a titre de comparaison, le pH du milieu 
reactionnel est maintenu a une valeur inferieure a 4,8. Dans les exemples 2 a 4 
conformes a 1'invention, le pH du milieu reactionnel est maintenu a un pH de 4,8 

15 a 6,5 par addition d'acetate de sodium. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau 1 ci-dessous. Les essais ont 
ete realises en batch a une temperature de 35 °C, avec un debit en propylene de 
10 mol/h pour 0,6 mol de peroxyde d'hydrogene ajoute sous forme d'une solution 
aqueuse contenant 35 % en poids de peroxyde d'hydrogene. La quantite de 

20 methanol mise en oeuvre etait de 14,4 mol/mol H2O2 (360 ml). Le catalyseur a 
ete mis en oeuvre en une quantite de 6,8 g. 

Dans les exemples qui suivent la vitesse de conversion du peroxyde 
d'hydrogene est exprimee par la constante k de vitesse d'ordre 1 repondant a la 
relation : vitesse = k x (concentration en H2O2). La selectivity est donnee par le 

25 rapport entre la quantite d'oxiranne obtenue divisee par la somme de tous les 
produits formes. 

Tableau 1 



Exemple 


PH 


selectivity 


k (min~l) 


1 


4,0 


84,0 


59 


2 


5,5 


90,7 


26 


3 


6,0 


97,4 


15 


4 


6,3 


98,1 


1,6 
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RE VENDIC ATIONS 



1 - Procede de fabrication d'un oxiranne par reaction entre une olefine et un 
compose peroxyde en presence d'un catalyseur a base d'une zeolite et en 
presence d'un solvant, dans lequel le pH du milieu reactionnel comprenant 

5 Tolefine, le compose peroxyde, le catalyseur, l'oxiranne forme et le solvant est de 
4,8 a 6,5. 

2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel le pH du milieu reactionnel 
est de 5 a 6. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le compose peroxyde 
10 est mis en oeuvre en une quantite de 1 a 10 mol, de preference de 1,5 a 5 mol, par 

kg de milieu reactionnel. 

4 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le compose peroxyde est mis en oeuvre sous forme d'une solution aqueuse 
contenant de 10 a 70 % de compose peroxyde, de preference de 20 a 50 %. 

15 5 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 

lequel la reaction est realisee a une temperature de 0 a 150 °C, generalement de 0 
a 70 °C, de preference de 20 a 40 °C. 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel le pH du milieu reactionnel est maintenu dans la zone de 4,8 a 6,5 par 

20 1' addition d'une base. 

7 - Procede selon la revendication 6, dans lequel la base est choisie parmi 
les bases faibles. 

8 - Procede selon la revendication 7, dans lequel la base est T acetate de 



sodium. 



25 



9 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel la zeolite est du silicalite au titane, de preference de type TS-1 presentant 
une structure cristalline de type ZSM-5. 
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10 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans 
lequel 1'oxiranne est le 1,2-epoxypropane, l'olefine est le propylene, le compose 
peroxyde est le peroxyde d'hydrogene, le solvant est le methanol. 
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